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図 1:S02 の古典 トラジェク トリー計算の
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図 5:振 電準位が(0,0.2)
であ る場合の S02の蛍光






G(vl･V2･V3)= ∑ u･(V･†1/2)† ∑ x-(V･†l/2)(V･†l/2)













図 7 :非 調和 展 開式への フ ィ ッ テ ィ ング
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図 8:振 電準位 が (I,2,2)であ る
場合 の蛍光分散 スペ ク トル
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体的には､非対称伸縮振動モー ドの量子数 vS (偶数のみが対称性によって許容である)が4
以下である準位は比較的明るく､6以上である場合は､暗いことが示された｡明るい準位は､
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図 13 :アセチ レンの蛍光分散
スペ ク トルの全体 図
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が観測されたことである.そして､シス変角振動 (レ 5)モー ドが励起してV8-2となってい
るとすると､そのプログレッションの準位エネルギーを都合よく説明できることが明らかとな
った ｡




12が大きな負の残差を示した｡ さらに､このど-クは明るいプログレッションの V4 =14の
すぐ低エネルギー側にあること､そして､この V一=12の強度は､V｡ ≦ 12の強度よりも格
段に大きいことが分かった.これらの観測結果を総合すれば､明るい準位 V｡=14は､本来暗
い準位 V4.=12､V8:2と強く相互作用をしており､その結果､お互いが混ざり合うと同時に
反発しあっていることがわかる｡ このような､非調和相互作用は､ダーリング ･デニソン (D
D)相互作用といわれるものである｡
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図 16 :図 13の高エネルギー領域の拡大図
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図 17 :2つ の蛍光分散
スペ ク トルの比較 (高エネ
ル ギー領 域 )
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図 19:蛍光 分散 スペ ク ト
図 18:蛍光 分散 スペ ク トル と誘導放 出 ル と誘導放 出スペ ク トル の







るのだろうか｡このことを解明する.には､誘導放出スペク トルと比較すればよい. 図 18に
18100-18615cm~l のエネルギー領域の誘導放出スペク トルを蛍光分散スペクトルと比較 して

















































図 21:S02のハ ミル トニ
ア ン行列 ;① ～⑧ がタイプの
異な る非 調和 相互作用を表す｡
丸の大 き さが行.列要素の大 き
さを表す｡ ただ し､ 対角要素







動するというローカルモー ド的な振動に対応するo この運動の方向は､ビニ リデン (CCH2)
というアセチ レンの異性体への異性化反応の反応座標の方向と一致する｡どこ リテン構造への
異性化のバリヤーは10000cm~1 付近にあるといわれており､DDティア～の出現するエネルギ
ー領域と一致するo フィーチャー状態はビニリデン異性化反応の入口チャンネルを表している
とも考えられる｡
振動モー ド間の混合の問題は､異性化に限らず､単分子反応を考える上でも重要である｡解
離反応の過程で､振動モー ド間にどのようにエネルギ-が分配されるのかは､解離エネルギー
より高いエネルギーにおける振動モー ド間の相互作用によって理解されると期待される｡した
がって､解離のしいき値以下の振動準位の構造と解離のしきい値以上での準束縛振動準位の構
造を比較することができれば､単分子反応機構を分光学の立場から理解することができると考
えられる｡そのためには､解離のしきい値を挟んでその上と下の両側で準位構造が観測可能な
分子の研究が適している｡候補としてはN0 2が挙げられる｡単分子反応のダイナ ミックスを明
らかにする第一歩は解離のしきいエネルギーよりも高いエネルギーをもつ ｢ぼやけた｣フィー
チャーを帰属することであろう｡
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